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(57) Abstract: The invention relates to stable liquid and highly effective suspension concentrates thai contain a) one or more solid 
herbicidal active substances from the group of the sulfonyl ureas in a suspended form, b) one or more aciive substances thai are 
partially or completely dissolved in component c) and c) one organic solvent or solvent mixture, d) one ore more nonionic emulsifiers. 
^ e) optionally one ore more ionic emulsifiers. 0 optionally one or more thickening agents or thixotropic agents and no water or up to 
O 30 % by weight water in dissolved form. 

^ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft stabile flussige und gut wirksame Suspensionskonzentrate, die a) einen Oder meh- 
rere feste herbizide Wirkstoffe aus der Reihe der SulfonylhamstofTe in suspendierter Form, b) einen Oder mehrere Wirkstoffe, die 
^5 partial oder ganz in der Komponente c) gelosi sind, c) ein organisches Losemittel oder Ldsemittelgemisch. d) einen oder mehrere 
^ nichlionische Emulgatoren, e) gegebenenfalls einen oder mehrere ionische Emulgatoren, 0 gegebenenfalls ein oder mehrere Verdi- 
^ ckungs- oder Thixotropiermittel und kein Wasser oder bis zu 30 Gewichtsprozent Wasser in geloster Form enthalten. 
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Beschreibung 

Nichtwassrige oder wasserarme Suspensionskonzentrate von Wirkstbffmischungen 
fQr den Pflanzenschutz 

Die Erfindung betrifft lagerstabile. nichtwassrige oder wasserarme 
Suspensionskonzentrate in Form von Suspensionen. die mindestens einen in der 
organischen Phase dispergierten Feststoff. speziell aus der Gruppe der herb.z.den 
Sulfonylharnstoffe, und Tenside und weitere. in der organischen Phase geloste 
Wirkstoffe enthalten. 

Herbizide Wirkstoffe aus der Sulfonylhamstoffreihe, wie z. B. der 1- 
KHetero)Ary1(oxy)-suifonyn-3-pyrimidin-2-y.- oder l-[(Hetero)Aryl(oxy)-sulfonyl]-3- 
(1 3 5-triazin-2-yl>-harnstoffe. werden Oberwiegend in Form wasserdispergierbarer 
Pulver (WP) oder wasserdispergierbarer Granulate (WG) zubereitet. Ein Grund fur 
die Bevorzugung fester Formulierungen liegt meist in der ausgepragten 
Hydrolyseempfindlichkeit der Wirkstoffe dieser Stoffklasse. Da gleichzeitig ihre 
Loslichkeit in Wasser recht hoch ist. gestaltet sich die Entwicklung flussiger. auf 
Wasser basierender Formulierungen extrem schwierig, wenn man die chem.sche 
Stabilrtat des Sulfonylhamstoffs garantieren will. Nur fQr wenige Spezialfalle s.nd 
daher lagerstabile walirige Suspensionskonzentrate (SC) (siehe EP-0514768) bzw. 
waarlge Suspoemulsionen (SE) (siehe EP-0514769), die Sulfonylharnstoffe 
enthalten, in der Literatur beschrieben. Andererseits sind wasserfreie flusstge 
Formulierungen von Wirkstoffen oder Wirkstoffmischungen mit suspendierten 
Feststoffen haufig physikalisch instabil. Dispergierte Feststoffe neigt beim Lagern 
zum Absetzen, Verklumpen, zu Veranderungen in der Viskositat und/oder zu 
Inhomogenitaten in der Zubereitung. 

Die Herstellung flussiger Formulierungen von herbiziden Sulfonylhamstoffen ist 
besonders dann von Interesse. wenn diese Wirkstoffe mit flussigen Adjuvantien 
und/oder gelosten Wirkstoffen kombiniert werden sollen. welche die 
anwendungstechnischen Eigenschaften, beispielsweise die herbizide Wirkung, 
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verbessem sollen. Fur zusatzlich enthaltenene geloste Wirkstoffe kommen 
beispielsweise ein oder mehrere herbizid wirksame Substanzen und/oder ein Oder 
mehrere Safener in Frage, welche eine oder beide der beiden folgenden 
Eigenschaften aufweisen: 

1 . Es handelt sich bei dem mit dem Sulfonylharnstoff zu kombinierenden 
Wirkstoff um eine niedrigschmelzende, organische Verbindung, die nicht ohne 
weiteres als Spritzpulver (WP) oder wasserdispergierbares Granuiat (WG) mit 
befriedigenden anwendungstechnischen Eigenschaften formuliert werden kann. 

2. Es handeit sich um einen Staff, dessen Wirksamkeit in der Formulierung 
gesteigert, optimiert oder zuveri§ssig reproduzierbar ist, wenn er in einem 
emulgierbaren, organischen Lfisemittel gelGst ist oder wenn er mit bestimmten, 
flussigen oder gelosten Hiifsstoffen, sogenannten Adjuvantien, kombiniert wird. 

Eine kommerziell wichtige Wirkstoffgruppe, welche die obigen Eigenschaften besitzt, 
ist die der substituierten Phenoxypropionsaurederivate, z. B. der 
Heteroaryloxyphenoxy- oder der Phenoxyphenoxypropionsaurederivate. So ist z.B. 
bekannt, dass die Wirkung von Fenoxaprop-P-ethyl gegen wichtige Ungraser 
verbessert wird, wenn bei der Applikation genQgend hohe Mengen eines 
nichtionischen Netzmittels. z. B. Fettalkoholpolyglykolether (z. B. ©Genapol X-060, 
Clariant), in der Spritzbriihe gelost sind. Weiterhin wird Fenoxaprop-P-ethyl fur die 
Anwendung in Getreidekulturen ublichenveise mit dem kulturpflanzenschQtzenden 
Staff (Safener, Antidot) Mefenpyr-diethyl eingesetzt, der mit 52-54 °C einen sehr 
niedrigen Schmelzpunkt aufweist. Wegen der genannten physikalischen 
Eigenschaften der Komponenten ist verstandlich, dass die handelsublichen 
Kombinationen von Fenoxaprop-P-ethyl/Mefenpyr-diethyl flussig formuliert sind, 
entweder als Emulsion in Wasser (EW) oder als emulgierbares Konzentrat (EC). 
Das dergleichen Wirkstoffklasse wie Fenoxaprop-P-ethyl zugehorende Clodinafop- 
propargyl hat mit einem Schmelzpunkt von 48,2 - 57,1 °C fur Festformulierungen 
entsprechend ebenfalls ungunstige physikalische Eigenschaften. Kombinationen 
dieses Herbizides mit dem Safener Cloquintocet-mexyl sind bisher ausschliefilich in 
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Als weitere Wirkstoffe, die partiell oder ganz in einem organischen L6sungsmittel 
gelost eingesetzt warden, kommen z. B. auch Herbizide aus der Gruppe der 
Hydroxybenzonitrile wie loxynil und Bromoxynil und deren handelsubliche Salze und 
Ester in Frage. 

Altemativ kann der vom Sulfonylhamstoff unterschiediiche weitere Wirkstoff ein 
Safener sein, phne dass ein weiteres Herbizid enthalten ist, oder es wird ein 
Wirstoffgemisch aus einem weiteren Herbizid und einem Safener zugesetzt, wobei, 
die zusatzlichen Wirkstoffe vorzugsweise weitgehend in einem organischen 
Losungsmittel gelost voriiegen. 

Im Gegensatz zu den genannten Wirkstoffen in flussiger Formulierung werden 
Herbizide aus der Sulfonylhamstoffreihe wie erwahnt aus Stabilitatsgriinden meist 
als Spritzpulver (WP) oder wasserdispergierbare Granulate (WG) formuliert. Aus EP- 
0313317 sind jedoch auch nicht-wafirige Suspensionskonzentrate fur bestimmte 
Pyridylsulfonylharnstoffe bekannt, wobei der Wirkstoff in einem Pflanzenol 
suspendiert ist, urn die herbizide Wirksamkeit und Selektivitat des Sulfonyharnstoffs 
zu steigern. In EP-0313317 wird auf die chemische Stabilitat des Sulfonylhamstoffes 
in der Formulierung nicht eingegangen. Weiterhin fehlen darin Formulierungen von 
Herbizidmischungen sowie Angaben, welche eine Einschatzung der chemischen 
oder physikalischen Stabilitat von Herbizidkombinationen erlauben wOrde. Prinzipiell 
kann der Gehalt an geldsten Wirkstoffen in der organischen Phase die Stabilitat der 
Suspension des Sulfonylhamstoffs beeintrachtigen. Allgemein bekannt ist auch die 
Meglickeit, dass die Kombination von Wirkstoffen in einer Coformulierung die 
chemische Stabilitat der Wirkstoffe verringert (sogenannte Inkompatibilitat der 
Wirkstoffe) oder auch deren biologische Verfugbarkeit oder generell Wirksamkeit 
reduziert 

HinsichtJich der Kombinationen der Sulfonylharnstoffe mit Wirkstoffen aus anderen 
Strukturklassen, die vorwiegend nicht als Granulate oder Spritzpulver formuliert 
werden bzw. formuliert werden konnen, bestand deshalb die Aufgabe eine flussige 
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Formulierung fur Sulfonylhamstoffe zu finden, welche bezQglich der physikalischen 
Stabilitat der Formulierung, der chemischen Stabilitat der Sulfonylhamstoffe und 
moglichst auch der biologischen Wirkung der Sulfonylhamstoffe eine Alternative 
Oder eine Verbesserung zu den WP- und WG-Formulierungen darstellL Es bestand 
weiterhin die Aufgabe, eine stabile flussige Formulierung zu finden, die mit den 
anwendungstechnischen Erfordemissen und den physikalischen Eigenschaften aller 
enthaltenen Wirkstoffe vereinbar ist. 

Es wurde nun Qberraschend gefunden, dass man lagerstabile flussige, wenig 
Wasser enthaltende Oder wasserfreie Formulierungen von Sulfonylharnstoffen und 
einem oder weiterer Wirkstoffen herstellen kann, indem der feste Sulfonylhamstoff in 
einem Losemittel/Tensid-Gemisch, das mindestens einen weiteren Wirkstoff gelost 
enthalt, dispergiert (=suspendiert) wird. 

Gegenstand der Erfindung sind daher flussige Zubereitungen (Formulierungen) in 
Form von Suspensionskonzentraten, dadurch gekennzeichnet, dass sie 

a) einen oder mehrere feste herbizide Wirkstoffe aus der Reihe der 
Sulfonylhamstoffe in suspendierter Form, 

b) einen oder mehrere Wirkstoffe, die partiell oder ganz in der Komponente c) 
gelost sind. 

c) ein organisches Losemittel oder Losemittelgemisch, 

d) einen oder mehrere nichtionische Emulgatoren, 

e) gegebenenfalls einen oder mehrere ionische Emulgatoren, 

f) gegebenenfalls ein oder mehrere Verdickungsmittel oder Thixotropiermittel 
und kein Wasser oder bis zu 30 Gew.-Prozent Wasser in gelfister Form 
enthalten. 

Der Gehalt an Sulfonylhamstoff "in suspendierter Form" bedeutet, dass die 
Gesamtmenge an Sulfonylhamstoff oder ein Teil des Sulfonylhamstoffes ungelost in 
fein verteilter Form vortiegt. Somit kann ein Teil des Wirkstoffe auch gelost vorliegen. 
Vorzugsweise ist der Sulfonylhamstoff im Suspensionskonzentrat weitgehend 
ungelost vorhanden. 



iSOOOD: <WO 013O156A1_l_> 



WO 01/30156 



5 



PCT/EPOO/09984 



Daneben enthalten die erfindungsgemalJen Suspensionskonzentrate gegebenenfalls 
Obliche Haft-, Netz-. Dispergier-, Penetrations-, Konservienjngs-, Frostschutz- und 
Losungsmittel, Full-, Trager- und Farbstoffe, Entschaumer, Verdunstungshemmer 
und den pH-Wert und die Viskositat beeinflussende Mittel. Falls nicht storend, 
konnen gegebenenfalls auch weitere Emulgiermittel, beispielsweise nichtionische, 
anionische, kationische oder amphotere Emulgiennittel enthalten sein. 

Auf der Basis erfindungsgemalier Formulierungen lassen sich gegebenenfalls auch 
Kombinationen mit anderen pestizid wirksamen Stoffen, wie z.B. Insektiziden. 
Akariziden, Herbiziden, Fungiziden. sowie mit Safenern, DQngemitteln und/oder 
Pflanzenwachstumsregulatoren herstellen. 

Als Wirkstoffe der Komponente b) kommen Wirkstoffe fur Pflanzenschutzmittel, 
beispielsweise Herbizide, sofem sie nicht von Komponente a) umfasst sind. oder 
Safener, Fungizide, Insektizide, Pflanzenwachstumsregulatoren und dergleichen in 
Frage. 

Vorzugsweise enthalten die Formulierungen als Komponente b) Safener, die in 
Kombination mit den enthaltenen Herbiziden a) und gegebenenfalls herbiziden 
Wirkstoffen b) phytotoxische Wirkungen der Herbizide an Kulturpflanzen reduzieren 
oder verhindem. 

Vorzugsweise enthalten die Formulierungen als Komponente b) auch herbizide 
Wirkstoffe aus der Gruppe der substituierten Phenoxypropionsaurederivate. 

Urn eine hydrolytische Zersetzung der enthaltenen Sulfonylhamstoffe 
auszuschlie&en, kann man die Formulierungen wasserfrei herstellen. Dies bedeutet 
jedoch unter Umstanden einen erheblichen technischen Aufwand. vor allem weil 
viele Tenside herstellungsbedingt einen Wassergehalt aufweisen. 
Oberraschenderweise. ist es jedoch nicht notig. die Formulierungen vollig wasserfrei 
herzustellen. In bestimmten Grenzen ist die Anwesenheit von Wasser durchaus 
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tolerierbar. So wurde gefunden, dass in der Regel ein Wassergehalt von bis zu 2 
Gew.-%, in Ausnahmefallen bis zu 10 Gew.-% im Suspensionskonzentrat die 
Stabilitat nicht oder nur geringfugig beeintrachtigt. Solange der Wassergehalt nicht 
eine w/o-Emulsion ergibt, ist weiterhin durchaus denkbar, dass in spezielien Fallen 
der Formulienjng Wasser zugesetzt werden kann, wenn sich hierdurch 
beispielsweise bestimmte physikalisch-chemische Eigenschaften verbessern lassen, 
z.B. die FlieSfahigkeit des Produktes oder die Spontaneitat, mit der die Formulierung 
bei VerdOnnung zur SpritzbrGhe in Wasser emulgiert. Der insgesamt tolerierbare 
Wassergehalt wird stark abhangen von der tatsSchlichen Hydrolyseempfindlichkeit 
der Wirkstoffe und der Loslichkeit des Wassers in der in Frage kommenden 
LSsemittel/Tensid-Mischung. Im Allgemeinen liegt der Wassergehalt des Produktes 
im Bereich von 0 bis 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise von 0 bis 20 Gew.-%, 
insbesondere von 0 bis 3 Gew.-%, ganz besonders von 0 bis 2 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt von 0 bis 1 Gew.-%. 

Als Herbizide aus der Sulfbnylhamstoffreihe kommen beispielsweise in Frage: 
A) Pyrimidinyl- oder Triazinylaminocarbonyl-[benzol- f pyridirt-, pyrazol-, thiophen- 
und (alkylsulfonyl)alkylamino-]-sulfamide und deren Salze. Bevorzugt als Sub- 
stituenten am Pyrimidinring oder Triazinring sind Alkoxy, Alkyl, Haloalkoxy, 
Haloalkyl, Halogen oder Dimethylamino, wobei alle Substituenten unabhangig 
voneinander kombinierbar sind. Bevorzugte Substituenten im Benzol-, Pyridin-, 
Pyrazol-, Thiophen- oder (Alkylsulfonyl)alkylamino-Teil sind Alkyl, Alkoxy, Halogen, 
Nitro, Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, 
Alkoxyaminocarbonyl, Halogenalkoxy, Halogenalkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxyalkyl, 
(Alkansulfonyl)alkylamino. Geeignete Sulfonylhamstoffe sind beispielsweise 

A1) Phenyl- und Benzylsulfonylhamstoffe und deren Salze und verwandte 
Verbindungen, z. B. 

1 -(2-Chlorphenylsulfonyl)-3-{4-methoxy-6-methyl-1 .S.S-triazin^-yOhamstoff 
(Chlorsulfuron), 

1-(2-Ethoxycarbonylphenylsulfonyl>-3^4^hlor-6<nethoxypyrimidin-2-yl) 
(Chlorimuron-ethyl), 
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1 -(2-Methoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4-methoxy-6-methyl-1 ,3,5-triazin-2- 

yl)hamstoff (Metsulfuron-methyl), 

1^2-CNorethoxyphenylsulfbn^ 

(Triasulfuron), 

1-(2-(2-Methoxyethoxy)phenylsulfonylh3-(4,6^^ 
(Cinosulfuron), 

l^-CS.S.S-TrifluorpropyOphenylsulfonyl^K^methoxy-e-methyl-I.S.S-triazin-a- 
yi)hamstoff (Prosulfuron), 

1-(2-Methoxycart)onylphenylsu!fonyl^3-(4-etho^ 
y1)hamstoff (Ethametsulfuron-methyl), 

1-(2-Methoxycart5onylphenylsulfonyl)-3-(4,6<limethylpyrimidin-2-yl)harnstoff 
(Sulfometuron-methyl), 

1-(2 Methoxycarbonylphenylsulfonyl)^(4-methoxy^methyl-1 > 3,5-triazin.2-yl)-3- 
methylhamstoff (Tribenuron-methyl), 

H2-Methoxycarbonylbenzylsulfonyl)-3K4,6^imethoxypyrimidin-2-yl)harnstoff 
(Bensulfuron-methyl), 

H2-Methoxycarbonylphenylsulfonyl)-3K4,6-bis-(dffluomiethoxy)pyrimidin-2- 
yl)harnstoff (Primisulfuron-methyl), 

3-(4-Ethyl-6-methoxy-1 ,3.5-triazin-2-yl)-1-(2,3-dihydro-1 ,1-dioxo-2- 
methylbenzo[b]thiophen-7-sulfonyl)harnstoff (s. EP-A-79683), 
3-(4-Ethoxy-6-ethyl-1 ,3,5-triazin-2-yl)-1-(2,3-dihydro-1 ,1-dioxo-2- 
methylbenzo[b]thfophen-7-suHbnyl)hamstoff (s. EP-A-79683), 
3-<4-Methoxy-6-methyl-1 ,3.5-triazin-2-yl)-1 -(2-methoxycarbonyl-5-iod- 
phenylsulfonyl)-hamstoff bzw. -natriumsalz (lodosulfuron-methyl bzw. dessen 
Natriumsalz s. WO 92/13845) oder die zugrundeliegende Saure lodosulfuron Oder 
dessen Salze, 

DPX-66037, Triflusulfuron-methyl (s. Brighton Crop ProL Conf. - Weeds - 1995, S. 
853), 

CGA-277476, (Oxasulfuron, s. Brighton Crop Prot. Conf. - Weeds - 1995, S. 79). 
2-[3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosulfony0^methylsulfonylamidomethyJ- 

benzoesauremethylester (s. WO 95/10507), 
N,N-Dimethyl-2-[3-(4.6-dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosu»fonyl]-4- 
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A2) Thienylsulfonylharnstoffe und dessen Salze, z. B. 

1-(2-Methoxycait>onylthiophen-3-ylsulfonyl)-3-(4-methoxy^-methyl-1 > 3,5-triazin-2- 
yl)hamstoff (Thifensulfuron-methyl), 

A3) Pyrazolylsulfonylharnstoffe und dessen Salze, z. B. 
1-(4-Ethoxycarbonyl-1-methylpyrazol-5-yl-sulfonyl)-3-(4,6^imethoxypyrimidin-2- 
yl)hamstoff (Pyrazosulfuron-ethyl), 

Methyl-3^hlor-5-(4,6^imethoxypyrimidin-2-ylcarbamoylsulfamoyl)-1-methylpyrazol- 

4- carboxylat (Halosulfuron-methyl, s. EP 282613), 

5- (4,6-Dimethylpyrimidin-2-yl-ranbamoylsulfamoyl)-1-(2-pyridyl)-pyrazol-4- 
carbonsauremethylester (NC-330, s. Brighton Crop Prot. Conference - Weeds - 
1991, Vol. 1,S. 45 ff.), 

DPX-A8947, Azimsulfuron, (s. Brighton Crop Prot. Conf. - Weeds - 1995, S 65), 
A4) Sulfondiamid-Derivate und dessen Salze, z.B. 

3^4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-1^N-methyl-N-methylsulfonylaminosulfonyl)hamstoff 
(Amidosulfuron) und Strukturanaloge (s. EP-A-131258 und Z. Pfl. Krankh. Pfl. 
Schutz, SonderheftXIl, 489-497 (1990)); 

Cyclosulfamuron, d. h. 1-[2-(Cyclopropylcarbonyl)-phenylsulfamoyl]-3-(4,6- 
dimethoxy-pyrimidin-2-yl)-harnstoff (EP 463287); 

A5) Pyridylsulfonylhamstoffe und dessen Salze, z. B. 
1-(3-(N,N-Dimethytaminocarbonyl)pyridin-2-ylsulfo^ 
yl)hamstoff (Nicosulfuron), 

1-(3-Ethylsulfonylpyridin-2-ylsulfonyl)-3-(4.6Kiimethoxypyrirnidin-2-yl)harnstoff 
(Rimsulfuron), 

1- (3-Trifluormethylpyridin-2-ylsulfonyl)-3-(4 I 6-dimethoxypyrimidin-2-y^ 
(Flazasulfuron), 

2- [3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosulfonyl]-6-trifluomiethyl-3- 
pyridincarbonsauremethylester. Natriumsalz (DPX-KE459, Flupyrsulfuron, s. 
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Brighton Crop Prot. Conf. - Weeds - 1995, S. 49). 

Pyridylsulfonylharnstoffe und dessen Sarze, wie sie in DE-A-4000503 und 
4030577 beschrieben sind, vorzugsweise solche der Formel 



E CH oder N, vorzugsweise CH, 
r6 iod oder NR 11 R 12 , 

R 7 h. Halogen, Cyano.^-CaJ-Alkyl.^i-Ca^Alkoxy.tCi-CsJ-Halogenalkyl. 
(d-C 3 )-Halogenaikoxy, (Ci-C^-Alkylthio, (Ci-C^AIkoxy-Cd-CsValkyl. 
(Ci-C 3 )-Alkoxy-carbonyl, Mono- oder Di-((Ci-C3)-alkyl)-amino, (C1-C3)- 
Alkyl-sulfinyl oder -sulfonyl. S0 2 -NRaR*> 0 der CO-NR a R D , insbesondere H, 
Ra, Rb unabhangig voneinander H, (Ci-C 3 )-Alkyl, (C<| -C 3 )-Alkenyl, (C-| - 
C 3 )-Alkinyl oder zusammen -(CH 2 )4-. -(CH 2 ) 5 - oder (CH 2 )2-0-(CH 2 )2-. 

R8 H oder CH 3 , 

R 9 Halogen. (Ci-C 2 )-Alkyl, (C r C 2 )-Alkoxy, (d-C 2 )-Haiogenalky1, vorzugsweise 
CF 3 . (Ci-C 2 )-Halogenalkoxy l vorzugsweise OCHF 2 oder OCH 2 CF 3 , 

r10 (Ci-C 2 )-Alkyl. (Ci-C 2 )-Halogenalkoxy, vorzugsweise OCHF 2 , oder (C,-C 2 )- 
Alkoxy, und 

r11 (d-C4)-Alkyl und 

r12 (Ci-C4)-Alkyisulfbnyl oder 

R1 1 und R 12 gemeinsam eine Kette der Forme! -{CH^SO?- oder -(CH 2 ) 4 S0 2 



z.B. 3^4>Dlmelhaxypyrim^^ 
ylVsulfonylhamstoff, oder deren Salze, 
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worin 



bedeuten, 
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A6) Alkoxyphenoxysulfonylharnstoffe und dessen Salze, wie sie in EP-A-0342569 
beschrieben sind, vorzugsweise 3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-1-(2- 
ethoxyphenoxy)-sulfonylhamstoff, oder deren Salze (Ethoxysulfuron), 

A7) Imidazolylsutfonylharnstoffe und dessen Salze, z. B. 
MON 37500 f Sulfosulfuron (s. Brighton Crop Prot. Conf. - Weeds - 1995, S 57); 
TH-913, Imazosulfuron und andere verwandte Sulfonylhamstoffderivate und 
Mischungen daraus. 

Die Sulfonylhamstoffe konnen unter Austausch eines Wasserstoffatoms (genauer 
Protons) an ihrer Sulfonamidgruppe -S0 2 NH- Oder gegebenenfalls anderen Gruppen 
mit aciden Wasserstoffatomen, z. B. Carboxygruppen, durch ein fur die 
Landwirtschaft geeigneten Kation Saize bilden. Diese Saize sind beispielsweise 
Metallsalze, vorzugsweise Alkali- oder Erdalkalimetallsalze, insbesondere Natrium- 
und Kaliumsalze, oder Ammoniumsalze oder auch mit ein bis vier organischen 
Resten substituierte Ammoniumsalze. 

Durch Anlagerung einer geeigneten anorganischen oder organischen SSure, wie 
beispielsweise HCI, HBr t H2SO4 oder HN0 3f aber auch OxalsSure oder SulfonsSuren 
an eine basische Gruppe, wie z.B. Amino oder Alkylamino, kfinnen die 
Sulfonylhamstoffverbindungen ebenfalls Salze bilden, Geeignete Substituenten, wie 
z.B. SulfonsSure- oder Carbonsaure-gruppen, konnen auch innere Salze mit 
ihrerseits protonierbaren Gruppen, wie Aminogruppen bilden. 
Die Salze werden von den erfindungsgemaB einsetzbaren Sulfonylhamstoffen 
umfasst, sofem nichts anderes erwahnt ist, und konnen analog eingesetzt werden. 

Bevorzugt geeignet sind die Sulfonylhamstoffe 

Chlorsulfuron, Chlorimuron-ethyl, Metsulfuron-methyl, Triasulfuron, Cinosulfuron, 
Prosulfuron, Ethametsulfuron-methyl, Sulfometuron-methyl, Tribenuron-methyl, 
Bensulfuron-methyl, Primisulfuron-methyl, lodosulfuron-methyl, Trifiusulfurqn-methyl, 
Oxasulfuron, 2-[3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosulfonyl]-4- 
methylsulfonylamidomethyl-benzoesauremethylester, N,N-Dimethyl-2-[3-(4,6- 
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dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosulfonylH-formylaminobenzami Thifensulfuron- 
methyl, Amidosu Huron, Ethoxysulfuron und deren Salze, 

insbesondere Chlorsulfuron, Chlorimuron-ethyl, Metsulfuron-methyl, Triasulfuron, 
Cinosulfuron, Prosulfuron, Ethametsulfuron-methyl, Sulfometuron-methyl, 
Tribenuron-methyl, Bensulfuron-methyl, Primisulfuron-methyl, lodosulfuron-methyl- 
natrium, Triflusulfuron-methyl, 2-[3-(4.6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosulfonyl]-4- 
methylsulfonylamidomethyl-benzoesSuremethylester, N,N-Dimethyl-2-[3-(4,6- 
dimethoxypyrimidin-2-yl)ureido Thifensulfuron- 
methyl, Amidosulfuron, Ethoxysulfuron und deren Salze. 

Herbizidwirkstoffe aus der Sulfonylhamstoffreihe sind in den erfindungsgemSRen 
Formulierungen beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 
20 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Formulierung enthalten. 

Geeignete Herbizide vom Typ der substituierten Phenoxypropionsaurederivate (zu 
Komponente b) sind beispielsweise 

B1) Phenoxy-phenoxy- und Benzyloxy-phenoxy-carbonsaure-derivate, z. B. 
2-(4-(2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-pi r opionsauremethylester (Diclofop-methyl), 
2-(4-(4-Brom-2-chlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester (s. DE-A- 
2601548), 

2-(4-(4-Brom-2-fluorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester (s. US-A- 
4808750), 

2-(4-(2-Chlor^trifluormethylphenoxy (s. DE-A- 

2433067), 

2^4-(2-Fluor^trifluonnethylphenoxy)-phenoxy)-propionsauremeth (s. US-A- 

4808750), 

2-(4-(2,4-Dichlorbenzyl)-phenoxy)propionsauremethylester (s. DE-A-241 7487), 
4-(4^4-Trifluorrnethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-saureethylester f 
2-(4^4-TrifIuonTiethylphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester (s. DE-A- 
2433067), 

2-(4-(4-Cyano-2-fluorphenoxy)-phenoxy)-propionsaurebutylester (Cyhalofop-butyl, 
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DEH-112) 

B2) "Einkemige" Heteroaryloxy-phenoxy-alkancarbohsaurederivate, z. B. 
2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester (s. EP-A-2925), 
2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester (EP-A-31 1 4), 
2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaurebutylester (Pirifenop-butyl), 
2^4-(3-Chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaure-methylester 
(Haloxyfop-methyi.s. EP-A-3890) und andere Ester sowie entsprechende Wirkstoffe 
aus der D-Reihe (Haloxyfop-P). 

2-(4-(3-Chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaure-ethylester (s. EP- 
A-3890), 

(2R)-2-(4-(5-Chlor-3-fluor-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester 
(Clodinafop-propargyl, s. EP-A-191736), 

2-(4-(5-Trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaurebutylester (Fluazifop- 
butyl) und andere Ester sowie entsprechende Wirkstoffe aus der D-Reihe (Fluazifop- 
P). 

Isoxapyrifop (HOK-868) 

B3) "Zweikemige" Heteroaryloxy-phenoxy-alkancarbonsaurederivate, z. B. 
2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaure-methylester, -ethyl und 
tetrahydrofuran-2-ylmethylester (Quizalofop-methyl, -ethyl und -tefiiryl) sowie 
entsprechende Wirkstoffe aus der D-Reihe (Quizalofop-P), 
2-(4-(6-Fluor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsauremethylester 
(s. J. Pest Sci. Vol. 10, 61 (1985)), 

2R-2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy>phenoxy)-propions3ure und -2- 
isopropylidenaminooxyethylester (Propaquizafop), 

2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester (Fenoxaprop- 
ethyl), dessen D(+) Isomer (Fenoxaprop-P-ethyl) und 
2-(4-(6-Chlorbenzthiazol-2-yloxy)-phenoxy)-propionsaureethylester 
(s. DE-A-2640730). 

Bevorzugt geeignete Phenoxypropionsaurederivate sind: 
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Diclofop-methyl, Cyhalofop-butyl, Pirifenop-butyl, Haloxyfop-methyl, Haloxyfop-P- 
methyl, Clodinafop-propargyl, Fluazifop-butyl, Fluazifop-P-butyl, Quizalofop-methyl 
oder -ethyl oder -tefuryl, Quizalofop-P-methyl oder -ethyl oder -tefuryl, 
Propaquizafop, Fenoxaprop-ethyl, Fenoxaprop-P-ethyl. 

Insbesondere geeignet sind Fenoxa prop-ethyl, Fenoxaprop-P-ethyl, Clodinafop- 
propargyl und Cyhalofop-butyl. 

Wenn HerblzidwirkstofFe aus der Phenoxypropionsaure-reihe in den 
erfindungsgemaften Formulierungen enthalten sind, sind zweckmSBig 
beispielsweise Mengen von 0,5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 2 bis 30 Gew.-%, 
insbesondere von 5 bis 1 5 Gew.-% an Phenoxypropionsaure(derivat) bezogen auf 
das Gewicht der Formulierung enthalten. 

Bevorzugt sind als Komponente b) in den Formulierungen auch Safener, die 
zweckmafiig und in der Regel in der dem Fachmann bekannten Weise auf einzelne 
oder mehrere der enthaltenen Wirkstoffe abgestimmt sind. Im Allgemeinen kommen 
ais Safener beispielsweise folgende Wirkstoffe in Frage: 

(a) Verbindungen vom Typ der DichIorphenylpyrazolin-3-carbonsaure, 
vorzugsweise Verbindungen wie 

1-(2,4-Di(Alorphenyl)-5-(ethoxycarbonyl)-5-methyl-2-pyrazolin-3^ 
carbonsSureethylester (S1-1) ("Mefenpyr-diethyl", PM, S. 781-782), und 
verwandte Verbindungen, wie sie in der WO 91/07874 beschrieben sind, 

(b) Derivate der Dichlorphenylpyrazolcarbonsaure, vorzugsweise Verbindungen 
wie 1-(2,4-Dichlorphenyl)-5-methyl-pyrazol-3-carbonsaureethylester (S1-2), 
1-(2,4-Di<^lorphenyl)-5-isopropyl-pyrazol-3-cart)onsaureethylester (S1-3), 

1 -(2,4-Dichlorphenyl)-5-(1 , 1 -dimethyl-ethyl )pyrazol-3-carbonsaureethyl-ester 
(S 1 -4), 1 -(2,4-Dichlorphenyl)-5-phenyl-pyrazol-3-carbons§ureethylester (S 1 -5) 
und verwandte Verbindungen, wie sie in EP-A-333 131 und EP-A-269 806 
beschrieben sind. 

(c) Verbindungen vom Typ der TriazolcarbonsSuren, vorzugsweise Verbindungen 
wie Fenchlorazol(-ethylester) f d.h. 
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1-(2,4-Dichlorphenyl)-5-trichlormethyl-(1 H)-1 ,2,4-triazol-3- 
carbonsaureethylester (S1-6), und verwandte Verbindungen EP-A-174 562 
und EP-A-346 620); 

(d) Verbindungen vom Typ der 5-Benzyl- oder 5-Phenyl-2-isoxazolin-3- 
carbonsaure, oder der 5,5-piphenyl-2-isoxazolin-3-carbonsaure vorzugsweise 
Verbindungen wie 5-(2 t 4-Dichlorbenzyl)-2-isoxazolin-3-carbonsaureethylester 
(S1-7) oder 5-Phenyl-2-isoxazolin-3-carbonsaureethylester (S1-8) und 
verwandte Verbindungen, wie sie in WO 91/08202 beschrieben sind, bzw. der 
5, 5-Diphenyl-2-isoxazolin-carbonsaureethylester (S1 -9) ("Isoxadifen-ethyl") 
oder -n-propylester (S1-10) oder der 5-(4-Fluorphenyl)-5-phenyl-2-isoxazoIin- 
3-carbons3ureethylester (S1-11), wie sie in der deutschen Patentanmeldung 
(WO-A-95/07897) beschrieben sind. 

(e) Verbindungen vom Typ der 8-Chinolinoxyessigsaure (S2), vorzugsweise 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-(1 -methyl*hex-1 -yl)-ester (Common name 
-Cloquintocet-mexyl" (S2-1) (siehe PM f S. 263-264) 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-(1 , 3-dimethyl-but-1 -yl)-ester (S2-2), 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-4-a!lyl-oxy-butylester (S2-3), 
(5-Chlor-8-chinoIinoxy)-essigsaure-1-allyloxy-prop-2-ylester (S2-4), 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaureethylester (S2-5), 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsauremethylester (S2-6). 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaureallylester (S2-7), 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-2-(2-propylidenHminoxy)-1- 
ethylester (S2-8), 

(5-Chlor-8-chinoIinoxy)-essigsaure-2-oxo-prop-1-ylester (S2-9) 

und verwandte Verbindungen, wie sie in EP-A-86 750 f EP-A-94 349 und 

EP-A-191 736 oder EP-A-0 492 366 beschrieben sind. 

(f) Verbindungen vom Typ der (5-Chlor-8-chinolinoxy)-malonsaure f 
vorzugsweise Verbindungen wie (5-Chlor-8-chinolinoxy)-malonsaure- 
diethylester, (S-Chlor-S-chinolinoxyJ-malonsaurediallylester, 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-malonsaure-methyl-ethylester und verwandte 
Verbindungen, wie sie in EP-A-0 582 198 beschrieben sind. 

(g) Wirkstoffe vom Typ der Phenoxyessig- bzw. -propionsaurederivate bzw. der 
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aromatischen Carbonsauren, wis z.B. 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure(ester) 
(2,4-D), 4-Chlor-2-methyl-phenoxy-propionester (Mecoprop), MCPA oder 
3,6-Dichlor-2-methoxy-benzoesaure(ester) (Dicamba). 

(h) Wirkstoffe vom Typ der Pyrimidine, die als bodenwirksame Safener in Reis 
angewendet werden, wie z. B. 

"Fenclorim" (PM, S. 512-51 1 ) (= 4,6-Dichlor-2-phenylpyrimidin), das ais 
Safener fQr Pretilachlor in gesatem Reis bekannt ist, 

(i) Wirkstoffe vom Typ der Dichloracetamide, die haufig ais Vorauflaufsafener 
(bodenwirksame Safener) angewendet werden, wie z. B. 
"Dichlormid" (PM. S. 363-364) (= N,N-Diallyl-2,2-dichloracetamid), 
"R-29148" (= 3-Dichloracetyl-2,2,5-trimethyl-1 ,3-oxazolidin von der Firma 
Stauffer), 

"Benoxacor" (PM, S. 102-103) (= 4-Dichloracetyl-3,4-dihydro-3-methyl-2H-1 ,4- 
benzoxazin). 

"PPG-1292" (= N-Allyl-N-[(1,3-dioxolan-2-yl)-methyl]-dichloracetamid von der 
Firma PPG Industries), 

"DK-24" (= N-AIIyl-N-[(allylaminocarbonyl)-methyll-dichloracetamid von der 
Firma Sagro-Chem), 

"AD-67" oder "MON 4660" (= 3-Dichloracetyl-1-oxa-3-aza-spiro[4,5]decan von 
der Firma Nitrokemia bzw. Monsanto), 

"Diclonon" oder "BAS1451 38" oder "LAB1451 38" (* 3-Dichloracetyl-2,5,5- 
trimethyl-1 ,3-diazabicyclo[4.3.0]nonan von der Firma BASF) und 
"Furilazol" oder "MON 13900" (siehe PM, 637-638) (= (RS)-3-Dichloracetyl-5- 
(2-furyl)-2,2-dirnethyloxazolidin) 

(k) Wirkstoffe vom Typ der Dichloracetonderivate, wie z. B. 

"MG 191" (CAS-Reg. Nr. 96420-72-3) (= 2-Dichlormethyl-2-methyi-1 ,3- 
dioxoian von der Firma Nitrokemia), das als Safener fQr Mais bekannt ist, 

(I) Wirkstoffe vom Typ der Oxyimino-Verbindungen, die als Saatbeizmittel 
bekannt sind, wie z. B. 

"Oxabetrinil" (PM. S. 902-903) (= (Z)-1 ,3-Dioxolan-2- 

ylmethoxyimino(phenyl)acetonrtril). das als Saatbeiz-Safener fur Hirse gegen 
Schaden von Metolachlor bekannt ist. 
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"Fluxofenim" (PM, S. 613-614) (= l^-Chlorphenyl^^^-trifluor-l-ethanon- 
0-(1 ,3-dioxolan-2-ylmethyl)-oxim, das als Saatbeiz-Safener fur Hirse gegen 
Schaden von Metolachlor bekannt ist. und 
"Cyometrinir oder ".CGA-43089" (PM f S. 1304) (= (Z)- 
Cyanomethoxyimino(phenyl)acetonitril), das als Saatbeiz-Safener fQr Hirse 
gegen Schaden von Metolachlor bekannt ist, 
(m) Wirkstoffe vom Typ der Thiazolcarbonsaureester, die als Saatbeizmittel 
bekannt sind, wie z. B. 

"Flurazor (PM, S. 590-591) (= Z-Chlor^-trifluormethyl-I.S-thiazol-S- 
carbonsaurebenzylester), das als Saatbeiz-Safener fQr Hirse gegen Schaden 
von Alachlor und Metolachlor bekannt ist, 
(n) Wirkstoffe vom Typ der Naphthalindicarbonsaurederivate, die als 
Saatbeizmittel bekannt sind, wie z. B. 
"Naphthoic anhydrid" (PM t S. 1342) (= 1 ,8- 

Naphthalindicarbonsaureanhydrid), das als Saatbeiz-Safener fur Mais gegen 

Schaden von Thiocarbamatherbiziden bekannt ist, 
(o) Wirkstoffe vom Typ Chromanessigsaurederivate, wie z. B. 

W CL 304415" (CAS-Reg. Nr. 31541-57-8) (= 2-(4-Carboxy-chroman^-yl)- 

essigsaure von der Fimna Amierican Cyanamid), das als Safener fur Mais 

gegen Schaden von Imidazolinonen bekannt ist, 
(p) Wirkstoffe, die neben einer herbiziden Wirkung gegen Schadpflanzen auch 

Safenerwirkung an Kulturpflanzen wie Reis aufweisen, wie z. B. 

-Dimepiperate" oder "MY-93 n (PM, S. 404-405) (= Piperidin-1- 

thiocarbonsaure-S-1-methyl-1-phenytethylester), das als Safener fur Reis 

gegen Schaden des Herbizids Molinate bekannt ist, 

"Daimuron" oder "SK 23 w (PM, S. 330) (= 1-(1-Methyl-1-phenylethyl)-3-p-tolyl- 
hamstoff), das als Safener fQr Reis gegen Schaden des Herbizids 
Imazosulfuron bekannt ist, 

"Cumyluron" = "JC-940" (= 3-(2-Chlorphenylmethyl)-1-(1-methyl-1-phenyl- 
ethyl)-hamstoff, siehe JP-A-60087254), das als Safener fur Reis gegen 
Schaden einiger Herbizide bekannt ist, 

n Methoxyphenon n oder W NK 049" (= S^-Dimethyl^methoxy-benzophenon), 
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das ais Safener fur Reis gegen Schaden einiger Herbizide bekannt ist, 
°CSB n (= 1-Brom-4-(chlormethylsulfonyl)-benzol) (CAS-Reg. Nr. 54091-06-4 
von Kumiai), das als Safener gegen SchSden einiger Herbizide in Reis 
bekannt ist, 

(q) N-Acylsulfonamide der Formel (S3) und ihre Salze, 



R2 R 4 




(R 3 )n 



wie sie in WO-A-97/45016 beschrieben sind, 
(r) Acylsulfamoylbenzoesdureamide der allgemeinen Formel (S4), 



gegebenenfalls auch in Salzform, 




(S4) 



(R3) n R 4 

wie sie in der Intemationalen Anmeldung Nr. PCT/EP98/06097 beschrieben 
sind, und 

(s) Verbindungen der Formel (S5), 




(S5) 



wie sie in der WO-A 98/13 361 beschrieben sind, 

einschlieBlich der Stereoisomeren und den in der Landwirtschaft gebrauchlichen 
Salzen. 



WO 01/30156 



18 



PCT/EP00/09984 



Von besonderem Interesse sind unterden genannten Safenem sind Mefenpyr- 
diethyl (S1-1), Isoxadifen-ethyl (S1-9) und Cloquintocet-mexyl (S2-1), insbesondere 
(S1-1) oder (S1-9) in Formulierungen mit einem Sulfonylharnstoff als herbizidem 
Wirkstoff, auch als alleinigem Wirkstoff, oder insbesondere auch (S 1-1) oder (S1-9) 
in Formulierungen, welche Sulfonylharnstoff und als weiteren herbiziden Wirkstoff 
Fenoxaprop-ethyl oder Fenoxaprop-P-ethyl enthalten, und insbesondere auch (S2-1) 
in Formulierungen, welche Sulfonylharnstoff und als weiteren herbiziden Wirkstoff 
Clodinafop-propargyl enthalten. 

Falls nicht mit speziellen Quellenangaben vermerkt, sind die genannten Wirkstoffe in 
der Regel in dem Handbuch The Pesticide Manual", 1 1th edition, The British Crop 
Protection Council and the Royal Soc. of Chemistry, 1997 und dort zitierter Literatur 
beschrieben. 

Das GewichtsverhSltnis von Herbizid-Komponenten a) oder gegebenenfalls 
Herbizid-Komponenten a) und b) zu den Safenem unter der Komponente b) kann in 
einem weiten Bereich variieren, z. B. im Bereich von 1:200 bis 200:1, vorzugsweise 
1:100 bis 100:1 f insbesondere 1:20 bis 20:1, ganz besonders 1:10 bis 10:1. 

Safener sind in den erfindungsgemaften Formulierungen vorzugsweise in Mengen 
von 0,1 bis 40 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 15 Gew.-%, ganz bevorzugt von 1 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Formuiierung enthalten. 

Die Wirkstoffkomponente b) bzw. Gemische von Wirkstoffen b) sind in der Regel in 
Mengen von 0,1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 50 Gew.-%, insbesondere 0,5 
bis 30 Gew.-%, ganz besonders 3 bis 20 Gewichtsprozent in der 
erfindungsgemaRen Formuiierung enthalten. 

Der Gehalt an Komponenten a) und b) und gegebenenfalls zusatzlich weiteren 
Kombinationswirkstoffen (Gesamtwirkstoffgehalt) ist vorzugsweise im Bereich von 
0,1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0,6 bis 50 Gew.-%, insbesondere 2,5 bis 25 Gew.- 
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%, ganz besonders 7 bis 20 Gew.-%. 

Als organische Losungsmittel (Komponente c) kommen beispielsweise in Frage: 

1 . Weitgehend unpolare Losungsmittel wie 

♦ aromatische Kohlenwasserstoffe, die vom Benzol abgeleitet sind, wie z.B. 
Toluol, Xylole, Mesitylen, Diisopropylbenzol und dessen hohere Homologe, 
Indan und Naphthalinderivate wie 1-Methylnaphthalin, 2-Methylnaphthalin; 

♦ aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Pentan, Hexan, Octan, Cyclohexan, 
entsprechende Mineraiale aus der aliphatischen oder isoparaffinischen Reihe 
wie Losemittel aus derOExol D-Reihe und ®isopor-Reihe von Exxon, 

♦ Gemische von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen, wie z. B. 
entsprechende "aromatische" Mineralole, wie Mineralole aus der ©Solvesso- 
Reihe (Exxon), 

♦ halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, 

♦ halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, 
Dichlorbenzole; 

2. polare lipophile LGsemittel wie 

♦ Ole, z.B. Ole pflanzlicher oder tierischer Herkunft wie gemischte oder 
einheitiiche FettsSureglyzerinester (meist Triglyzeride) oder 
Fettsaureglykolester, jeweils vorzugsweise auf Basis von gesattigten und/oder 
ungesattigten Fettsauren mit 8 bis 24 C-Atomen, insbesondere 12 bis 22 C- 
Atomen, z. B. MaiskeimOl, RapscM, Sonnenblumenol, BaumwollsaatSI, LeinGI, 
Sojaol, Kokosol, Palmol, Distelol und Rhizinus5l, 

♦ Ester aus der Gruppe der gesattigten oder ungesattigten aliphatischen 
Carbonsaureester (Monocarbonsauremonoester), vorzugsweise 

Ester von aliphatischen Carbonsauren mit 1 bis 24 C-Atomen und Alkanolen 
mit 1 bis 22 C-Atomen, insbesondere 

a) (Ci-C 7 )Alkancarbonsaure-(Ci-C 6 )alkylester wie Essigester, 

b) olartige gesattigte oder ungesattigte (Cs-C^Fettsaure-fC-r 
C 6 )alkylester, wie Caprylsaurealkylester, Caprinsaurealkylester, 
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LaurinsSurealkylester, Palmitinsaurealkylester, Stearinsaurealkylester, 
OlsSurealkylester, LinolsSurealkylester, LinolensSurealkylester, vorzugsweise 
jeweils mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkoholteil, und Derivate von pflanzlichen und 
tierischen Olen, wie Rapssaure-(Ci-C 8 )alkylester, vorzugsweise Rapssaure- 
methylester (= "Rapsfil-methylester") und Rapssaure-ethylester (= "Rapsol- 
ethylester"). 

♦ Ester aromatischer Carbonsauren wie 
Phthalsaure-(Ci-Ci 2 )alkylester, speziell Phthalsaure(C 4 -Ce)alkylester f oder 
Ester anderer organischer Sauren, 

♦ Ester anderer organischer SSuren wie 
Alkylphosphonsaureester, z. B. [(d-CieJAIkyq-phosphonsaure-di-KCi- 
C 12 )alkyl-und/oder -cycloalkyl]-ester, vorzugsweise ein [(C 4 -Ci6)Alkyl]- 
phosphonsaure-di-KCrC^alkylJ-ester, insbesondere Oktanphosphonsaure- 
bis-(2-ethylhexyl)-ester (Hoe S 4326, Clariant). 

3. Mischungen der unter 1 und/oder 2 genannten LOsemittel, 

4. Gemische aus einem oder mehreren der unter 1 und 2 genannten Losemitteln 
und einem Nebenanteil, d. h. weniger als 50 Gew.-%, vorzugsweise weniger 
als 30 Gew.-%, insbesondere weniger als 15 Gew.-% eines polaren 
aprotischen oder protischen LOsemittels wie 

♦ Ether wie Tetrahydrofuran (THF) f Dioxan, Alkylenglykolmonoalkylether und 
-dialkylether, wie z.B. Propylenglykolmonomethylether, 
Propylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmonomethylether oder 
-monoethylether, Diglyme und Tetraglyme; 

♦ Amide wie Dimethytformamid (DMF) f Dimethylacetamid und N- 
Alkylpyrrolidone, z. B. N-Methyl-pyrrolidon (NMP); 

♦ Ketone wie Aceton; 

♦ Nitrile wie Acetonitril, Propionitril, Butyronitril und Benzonitril; 

♦ Sulfoxide und Sulfone wie Dimethylsulfoxid (DMSO) und Suffolan; 

♦ ein- oder mehrwertige Alkohole mit vorzugsweise 1 bis 12 C-Atomen wie 
Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-, iso-, sec- und tert-Butanol, n- 
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Hexanol, n-Octanol, n-Decanol, n-Dodecanol, Ethylenglycol und Glyzerin. 



Bei der Wahl Oder Zumischung von polaren Losungsmittel sind solche bevorzugt, in 
dem oder in deren Mischung mit den Obrigen organischen LSsemitteln der 
Sulfonylharnstoff nur wenig gelost ist. 

Als bevorzugte Losemittel kommen in Frage: 

- aromatische Losemittel, die von Benzol abgeleitet sind, wie Xylol, Mesitylen, 
Indan, Diisopropylbenzol und hohere Homologe sowie 6-1 6C- 
Aromatengemische aus der ©Solvesso-Reihe von Exxon, wie z.B. Solvesso® 
100 (Kp. 162-177 °C), Solvesso® 150 (Kp. 187-207 °C) und Solvesso® 200 (Kp. 
219-282 °C), oder Gemische der genannten Ldsungsmittel, 

- nichtaromatische Losemittel, z.B. die aliphatischen und isoparaffinischen 
Losemittel aus der (DExsol D- und ®lsopor-Reihe von Exxon, in Mischung mit 
einem aromatischen Losemittel; 

- Ole pflanzlicher Herkunft wie Fettsaureglyzerinester mit 8 bis 22 C-Atomen, 
vorzugsweise 12 bis 22, insbesondere 18 C-Atome im Fettsaureteil, z. B. Rapsol, 

- (C8-C22)Fettsaure-(C 1 -C 6 )alkylester, wie Caprylsaurealkylester, 
Caprinsaurealkylester, Laurinsaurealkylester, Palmitinsaurealkylester, 
Stearinsaurealkylester, Olsaurealkylester, Linolsaurealkylester, 
Linolensaurealkylester und Rapssaure-(d-C 6 )alkylester, vorzugsweise 
Rapss§ure-methylester (= "Raps6l-methylester") und Rapssaure-ethy tester (= 
"Rapsol-ethylester"), insbesondere in Mischung mit einem aromatischen 
Losemittel. 

Besonders bevorzugte Losemittel sind: 

- aromatische L6semittel, die von Benzol abgeleitet sind, wie Xylol, Mesitylen, 
Indan, Diisopropylbenzol, 

- aromatische LOsemittel aus 6-16C-Aromatengemischen, z. B. Produkte aus der 

©Solvesso-Reihe von Exxon, wie z.B. Solvesso® 100 (Kp. 162-177 °C), 
Solvesso® 150 (Kp. 187-207 °C) und Solvesso® 200 (Kp. 219-282 °C), oder 
Gemische der genannten Ldsungsmittel, 
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- Mischungen aus nicht aromatischen Losemitteln und aromatischen 
Losungsmitteln, z. B. Mischungen aus aliphatischen und isoparaffinischen 
Losemittel aus der ®ExsoI D- und ®lsopor-Reihe von Exxon und aromatischen 
Losemitteln wie den obengenannten aromatischen Losungsmitteln auf 
Benzolbasis oder Aromatengemischen wie Produkten aus der ©Solvesso-Reihe; 

- (C8-C22)Fettsaure-(Ci-C 4 )alkylester, wie Caprylsaurealkylester, 
CaprinsSurealkylester, LaurinsSurealkylester, Palmitinsaurealkylester, 
StearinsSurealkylester, Olsaurealkylester, LinolsSurealkylester, 
LinolensSurealkylester und Rapssaure-(Ci-C4)alkylester, vorzugsweise 
RapssSure-methylester (= "Rapsol-methylester") und Rapssaure-ethylester (= 
"Rapsfil-ethylester"), insbesondere auch solche in Mischung mit einem der 
genannten aromatischen Losemittel. 

Der Gesamtlosemittelanteil iiegt beispielsweise im Bereich von 5 bis 95 Gew.-%, 
vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 40 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Formulierung. 

Als Emulgatoren (Komponente d) kommen, einzeln oder in Kombination 
untereinander, vor allem Tenside in Frage, die in dem betreffenden Losemittel loslich 
sind. 

Erfindungsgemafi einsetzbare nichtiohische Tenside konnen beispielsweise 
fblgende sein: 

- Ethoxylierte, gesattigte und ungesattigte aliphatische Alkohole, vorzugweise 
ethoxylierte Fettaikohole mit 8 bis 24 C-Atomen im Alkylrest und 1 bis 100, 
insbesondere 2 bis 50 Ethylenoxy-Einheiten (EO) im Polyglykol-teil, z.B. 
ethoxylierter lsotridecycia!kohol 9 Cocosfettalkohol, Oleylalkohol, Stearylalkohol, 
Talgfettalkohol, vorzugsweise ethoxylierter Isotridecyl- oder Oleylalkohol mit 
einem Ethoxylierungsgrad von 2 bis 20, bevorzugt 3 bis 8 EO, z.B. Tenside aus 

der ®Genapol-X- bzw. Genapol-O-Reihe von Clariant, 

- Endstandig veretherte ethoxylierte, gesattigte und ungesattigte aliphatische 
Alkohole, vorzugweise endstandige mit (Ci-C6)Alkyl, insbesondere mit Methyl, 
Ethyl, n- und i-Propyl, n, i-, sec- und t-Butyl veretherte ethoxylierte Fettaikohole 
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mit 8 bis 24 C-Atomen im Alkylrest und 1 bis 100, insbesondere 2 bis 50 
Ethylenoxy-Einheiten (EO) im Polyethylenglykol-teil, z.B. endstandig mit Methyl, 
Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i-, sec- und t-Butyl veretherte ethoxylierte Isotridecyl- 
oder Oleylalkohole mit einem Ethoxylierungsgrad von 2 bis 20, bevorzugt 3 bis 8 
EO, z.B. Tenside aus der ®Genapol-X-alkylether bzw. Genapol-O-alkylether- 
Reihe von Clariant, vorzugsweise Genapol-X-060-methylether, 

- Ethoxylierte Arylalkylphenole, vorzugsweise Tristyrylphenole mit einer mittleren 
EO-Kettenlange im Bereich von 10 bis 80 EO, bevorzugt 16 bis 40 EO, wie 
beispielsweise die von Rhodia angeboteneh Produkte ®Soprophor BSU, 
Soprophor CY/8, Soprophor S/25 oder Soprophor S/40-P, 

- Ethoxylierte Alkylphenole mit ein oder mehreren Alkylresten, beispielsweise mit 1 
bis 12 C-Atomen, vorzugsweise Nonylphenole, z.B. aus der ®Arkopal-N Reihe 
von Clariant mit einem Ethoxylierungsgrad von 2 bis 40 EO, bevorzugt 4 bis 15 
EO, 

- Ethoxylierte Hydroxyfettsauren, vorzugsweise Rizinusolderivate mit einem 
Ethoxylierungsgrad von 10 bis 80 EO, bevorzugt 30 bis 40 EO, wie 
beispielsweise ©Emulsogen EL und Emulsogen EL 400 von Clariant, 

- Tenside aus der Gruppe der ethoxyiierten Sorbitanester, zB. ©Atplus 309 F (ICI), 

- Block-copolymere aus Ethylenoxid (EO) und Propylenoxid (PO) unterschiedlicher 
Kettenlangen, z. B. mit einem Molekulargewicht der Polypropylenoxid-Einheit 
zwischen 200 und 10000, vorzugsweise 1000 bis 4000, wobei der 
Polyethylenglykolanteil vorzugsweise 10 bis 80 Gewichstprozent betragt, 
beispielsweise nichtionische Tenside aus der Serie ®Pluronic (BASF), wie 
Pluronic L und Pluronic PE, oder ®Synperonic (Uniqema), wie Synperonic PE P 
75 und Synperonic PE L 121 , 

- Kondensationsprodukte aus EO-PO-Block-copolymeren und Ethylendiamin, z. B. 
mit einem Molekulargewicht der Polypropylenoxid-Einheit zwischen 200 und 
10000. vorzugsweise 2000 bis 6000, wobei der Polyethylenglykolanteil 
vorzugsweise 10 bis 80 Gewichtsprozent betragt, beispielsweise nichtionische 
Tenside aus der Serie ©Pluronic T (BASF) oder ©Synperonic T (Uniqema), wie 
©Synperonic T 707 oder ©Synperonic T 908. 
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Die chemische Stabilitat des oder der enthaltenen Sulfonylharnstoffe kann in 
Abhangigkeit vom Typ des eingesetzten Emulgatprs variieren. HSufig wurde 
beobachtet, dass der Einsatz von Tensiden mit blockierter Hydroxyfunktion die 
Stabilitat erhoht. Dieser Sachverhalt wird auch durch die Ausfuhrungsbeispiele 
(siehe weiter unten) gestutzt. So wird bei den Formulierungen, die beispielsweise 
den Methylether von ©Genapol X-060 enthalten (siehe Tabelle 1, Beispieie 7 und 8), 
nach Lagerung bei 35°C uber 3 bis 4 Monate keine f oder nur geringfugige (< 5 %) 
chemische Zersetzung des Sulfonylharnstoffe (hier lodosulfuron-methyl-natrium) 
beobachtet. Dagegen findet man unter gteichen Lagerbedingungen 1 0 bis 1 5 % 
Abbau, wenn als Emulgator nicht endgruppenblockierte Tenside wie ©Genapol X- 
060 (Beispiel 4) oder ©Genapol O-050 (Beispiel 10) eingesetzt werden. Bei 
Lagerung unter Umgebungstemperatur (20 bis 25°C) sind allerdings auch letztere 
Formulierungen lagerstabil. So weisen Formulierungen vom Typ 4 oder 12 auch 
nach 18-monatiger Lagerung in diesem Temperaturbereich noch den vollen 
Wirkstoffgehalt auf. 

Der Anteil an Emuigator (Komponente d) liegt beispielsweise im Bereich von 0,5 bis 
40 Gew.-%, vorzugsweise 0 f 5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 5 bis 15 Gew.-% 
bezogen auf das Gewicht der Formulierung. 

Zur Verbesserung des Emulsionsvermogens kann zusatzlich ein ionisches, 
vorzugsweise 6H6sliches ionisches Tensid zugesetzt werden. Als ionische Tenside 
geeignet sind beispielsweise: 

Salze von Alkylarylsulfonsauren mit linearer oder verzweigter Alkylkette, 
partielle Phosphorsaureester oder partielle Schwefelsaureester von jeweils 
ethoxylierten Di- und Tristyrylphenolen, jeweils als freie Saure oder Salze, 
z. B. Alkalimetallsalze, mit einem Ethoxylierungsgrad von 6 bis 16; 
beispielsweise 

phosphatierte ethoxylierte Tristryrylphenole, beispielsweise mit 5 bis 20 
EO, vorzugsweise 16 EO (®Soprophor FL, Rhodia), 

phosphatierte ethoxylierte Alkylphenole (partielle Ester) oder deren 
Salze, z. B. ®Soprophor PA 17, 19, 21 oder 23 oder MB bzw. die Kaliumsalze 
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®Soprophor PS 17. 19, 21 oder 23; 

sulfatierte ethoxylierte Distyrylphenole mit vorzugsweise 5 bis 1 5 EO, 
z. B. ®Soprophor DSS 4, 5, 7 oder 15; 

sulfatierte ethoxylierte Tristyrylphenole mit vorzugsweise 5 bis 20 EO, 
insbesondere 16 EO, z. B. ©Soprophor 4 D 384. 

Bevorzugt sind Alkalimetallsalze und Erdalkalimetallsalze von 
Alkylbenzolsulfonsauren, insbesondere Dodecylbenzolsulfonsaure-calciumsalz 
(®Phenylsulfonat CA, ®Phenvlsulfonat CAL (beide Clariant) oder ®Emcol P 18.60. 
®Emco! P 58.60 (beide Witco)). 

Der Anteil an ionischem Emulgator (Komponente e) liegt beispielsweise im Bereich 
von 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%. insbesondere 0,1 bis 10 Gew.- 
% bezogen auf das Gewicht der Formulierung. 

Vorzugsweise ist das Gewichtsverhaltnis von Komponenten a) + b) zu Komponenten 
d) + e) im Bereich von 10:1 bis 1:100. insbesondere 2:1 bis 1:50. ganz besonders 
1:1 bis 1:5. 

Zur Kontrolle des Sedimentationverhaltens des dispergierten Sulfonylharnstoffes 
enthalten die Formulierungen vorzugweise Verdickungs- und/oder Thixotropiermittel 
(Komponente f). In Frage kommen hierbei synthetische oder naturiiche mineralische 
Produkte und/oder organische rheologische Additive, insbesondere solche, die fur 
nichtwassrige Formuiienjngen geeignet sind. 

Aus der Klasse der mineralischen Verdicker kommen reine Kieselsauren in Frage, 
z.B. vom Typ ©Sipernat, ©Wessalon oder ©Aerosil von Degussa, oder Mischoxide, 
z. B. Magnesium-Aluminiumsilikate wie Attapulgit (©Attagel 40, Attagel 50 von 
Engelhard) oder Magnesium-Schichtsilikate wie Bentonite oder Hectorite. Besonders 
geeignet sind z.B. organisch modifizierte Hectorite wie ©Bentone 27, Bentone 34 
oder Bentone 38, die von Rheox hergestellt werden. 



UJOCID" <WO 01S01S6A1 t > 



WO 01/30156 PCT/EP00/09984 

26 

Weitere geeignete organische Additive zur Beeinflussung der rheologischen 
Eigenschaften der Formulierung sind Verdickungs- und/oder Thixotropiermittel aus 
der Gruppe bestimmter Polyamide wie ©Thixa SR, ©Mixatrol SR 100 Oder ©Mixatrol 
TSR sowie Polyester wie ©Thixatrol 289; alle Produkte von Rheox. Produkte auf 
Basis von Rizinusol wie ©Thixicia E, ©Thixain R, ©Thixatrol ST Oder ©Thixatrol 
GST, ebenfalls von Rheox, erwiesen sich als besonders wirkungsvoll zur 
Verhinderung einer Sedimentation des Sulfonyfhamstoffes. 

Die Formulierungen konnen ohne die Komponente (0 hergestellt werden und sind in 
Einzelfallen, in Abhangigkeit von Konzentration und Sedimentationstendenz des 
Sulfonylharnstoffs, auch ausreichend stabil. Die bevorzugt einzusetzenden Mengen 
an Verdickungs- und Thixotropiermittel h^ngen von der jeweiligen 
Zusammensetzung des Losemittel-Tensid-Gemisches ab und liegen in der Regel im 
Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 5 Gew.-%, ganz besonders 
bevorzugt 0,5 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Formulierung. 

Die genannten Formulierungshilfsmittel wie Tenside, Losungsmtttel und weitere 
Zusatzstoffe sind ubliche Oder bekannte Hilfsmittel und werden beispielsweise 
beschrieben in: Winnacker-Kuchler, "Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser 
Veriag Munchen, 4. Aufl. 1986; van Vaikenburg, "Pesticides Formulations", Marcel 
Dekker N.Y., 1973; Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Diluents and Carriers", 
2nd Ed. f Darland Books, Caldwell N.J.; H.v. Olphen, "Introduction to Clay Colloid 
Chemistry"; 2nd Ed., J. Wiley & Sons. N.Y.; Marsden, "Solvents Guide", 2nd Ed., 
Interscience, N.Y. 1950; McCutcheon's, "Detergents and Emulsrfiers Annual", MC 
Publ. Corp., Ridegewood N.J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface Active 
Egents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Schonfeldt, "Grenzflachenaktive 
Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1976. 
Weitere Quellen sind die Datenblatter und Firmenprospekle der jeweiligen 
Hersteller- und Handelsfirmen. 



MSOOCID: <WO 0130156A1J_> 



WO 01/30156 PCT/EP00/09984 

27 

Die Zubereitungen sind beispielsweise gekennzeichnet durch 

a) 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugweise 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 5 
Gew.-% eines oder mehrerer Sulfonylhamstoffe, 

b) 0,1 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer Wirkstoffe, die partiel! Oder ganz in 
der Komponente c) gelbst sind, beispielsweise 0,5 bis 50 Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 30 Gew.-%. insbesondere 5 bis 15 Gew.-% eines oder 
mehrerer Herbizide, z. B. Phenoxypropionsaurederivate, oder 

0,1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 5 
Gew.-% eines oder mehrerer Safener oder 

0,6 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 50 Gew.-%, insbesondere 5,1 bis 15 
Gew.-% eines Gemisches von 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 30 
Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-% Herbizid, z. B. eines 
Phenoxypropionsaurederivats, und 0,1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 
20 Gew.-%, insbesondere 0.1 bis 5 Gew.-% Safener, 

c) 5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 40 bis 80 
Gew.-% organisches LSsungsmittel oder LSsungsmittelgemisch, 

d) 0,5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 5 bis 15 
Gew.-% eines oder mehrerer nichtionischer Emulgatoren, 

e) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer 
ionischer Emulgatoren, 

f) 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 0 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 5 
Gew.-% eines oder mehrerer Verdickungs- oder Thixotropiermittel, 

und kein Wasser oder bis zu 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise kein Wasser oder 
bis zu 10 Gew.-% Wasser, insbesondere in gel5ster Form 

enthalten, wobei der Gehalt an Komponenten a) und b) (Gesamtwirkstoffgehalt) im 
Bereich von 0,1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0,6 bis 50 Gew.-%, insbesondere 2,5 
bis 25 Gew.-% ist. 

Die Gewichtsprozentangaben beziehen sich dabei jeweils auf das Gewicht der 
gesamten Zubereitung. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Suspensionskonzentrate, die selbst 
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Suspensionen darstellen, kann nach an sich Qblichen Verfahren erfolgen, die fur die 
Herstellung von Suspensionen geeignet sind. Gemali einem Standardverfahren 
werden samtliche Komponenten in geeigneten Apparaten gemischt und vermahlen, 
beispielsweise mit einer RGhrwerkskugelmuhle vermahlen. Ftlr die Feinverteilung 
des festen Sulfonylhamstoffs sind in der Regel mittlere Korngro&en von 50 ^im Oder 
weniger, vorzugsweise 10 jam oder weniger, insbesondere 1 bis 5 ^im zweckma&ig. 

Die erfindungsgemaiien nicht-wassrigen Oder wasserarmen 
Suspensionskonzentrate ermoglichen die Herstellung einer flussigen stabilen 
Zubereitung von Sulfonylhamstoffen mit anwendungstechnisch gOnstigen 
Eigenschaften. Ebenso lassen sich erfindungsgemaB stabile Zubereitungen fur die 
gemeinsame Formulierung von herbiziden Sulfonylhamstoffen und Safenem oder 
Sulfonylhamstoffen mit Herbiziden wie aus der Reihe der 
Phenoxypropionsaurederivate nebst dazu einsetzbaren Safenem herstellen. 

Die Stabilitat der Formulierungen ist in besonderen Fallen auch unter thermischer 
Belastung hervorragend. DarQberhinaus weisen die Formulierungen vielfach 
glinstige anwendungstechnische Eigenschaften auf. Bei der Anwendung der 
Suspensionskonzentrate, bei der sie ubiicherweise zunachst mit Wasser zu 
versprQhbaren Suspensionen auf die Anwendungskonzentration verdunnt und 
ausgebracht werden, erhalt man im Vergleich zu den den WP-Formulierungen oder 
den WG-Formulierungen vergleichbare oder sogar verbesserte herbizide Wirkungen. 
Ahnlich werden bei Mischformulierungen mit Safenem oder Herbiziden wie den 
Phenoxypropionaten, gegebenenfalls in Gegenwart von Safenem, im Vergleich mit 
Tankmischungen aus Einzelformulierungen der Sulfonylhamstoffe, Safener bzw. 
Phenoxypropionate und gegebenenfalls Safenem gleich gute oder oft sogar erhdhte 
oder langer anhaltende herbizide Wirkung bei gleicher Selektivitat in Kulturen 
beobachtet 

Gegenstand der Erfindung ist deshalb auch die Verwendung einer 
erfindungsgemaiien Zubereitung als Pflanzenschutzmittel zur Bekampfung von 
Schadpflanzen. 
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Dabei kann man so verfahren, dass man eine wirksame Menge der herbiziden 
Zubereitung zu einer wassrigen Suspension auf die Anwendungskonzentration 
verdunnt und die wassrige Suspension auf die Schadpflanzen. Teile der Pflanzen. 
Pfianzensamen. die Flache, auf der die Pflanzen wachsen oder bekampft werden 
sollen, oder eine Anbauflache von Nutzpflanzen, die vor Schadpflanzen geschutzt 
werden soli, appliziert. 

In den nachfolgenden Tabellen sind einige Formulierungen aufgefOhrt, die bei 
Lagerung Qber 3 Monate bei 35 °C stabil sind und insbesondere auch keinen Abbau 
oder nur geringfugigen Abbau (weniger als 5 %) der Wirkstoffe (Herbizid/Safener) 
aufweisen. Die Suspensionskonzentrate wurden durch Mischen und Vermahlen der 
Komponenten in einer RuhrwerkskugelmOhle hergestellt. 

In den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 beziehen sich die Mengenangaben, inklusive 
Prozentangaben, auf das Gewicht, sofern nichts anders defmiert ist. 

AbkQrzungen zu Tabellen 1 und 2: 

lodosulfuron = 3-(4-Methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-yl)-1-(2-carboxy-5- 

iod-phenylsulfonyl)-hamstoff, 
lodosulfuron-methyl-natrium = 3-(4-Methoxy-6-methyl-1 ,3,5-triazin-2-yl)-1 -(2- 

methoxycarbonyl-5-iod-phenylsulfonyl)-hamstoff- 

natriumsalz, 

Fenoxaprop-P-ethyl = (R)-2-[4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy>-phenoxyl- 

propionsaureethylester 
Sulfonylhamstoff A1 = N,N-Dimethyl-2-l3-<4,6-dimethoxypyrimidin-2- 

yl)ureidosulfonyl]-4-formylaminobenzamid 
Sulfonylhamstoff A2 = 2-[3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosulfonyl]-4- 

methylsulfonylamidomethyl-benzoesauremethylester 
Mefenpyr-diethyl = i-(2,4-Dichlorphenyl)-5-(ethoxycarbonyl>-5-methyl-2- 

pyrazolin-3-carbonsaureethylester 
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Isoxadifen-ethyl = 5 t 5-Diphenyl-2-isoxazolin-carbonsSureethylester 
©Solvesso 150 = MineralOl mit Aromatenanteilen; Siedebereich 187-207 °C 

®Solvesso 200 = Mineralol mit Aromatenanteilen; Siedebereich 219-282 °C 

Rapssaure-methylester = Rapsolderivat 

©Genapol X-060 = Ethoxylierter Isotridecylalkohol mit 6 EO (Clariant) 
®Genapol X-060-methylether = endstandig mit Methyl verethertes Genapol X-060 
©Genapol X-150 = Ethoxylierter Isotridecylalkohol mit 15 EO (Clariant) 
®Genapol O-050 = Ethoxylierter ungesattigter (Cie-Cis) Fettalkohol 

(uberwiegend Oleylalkohol) mit 5 EO (Clariant) 
©Pluronic L 121 1 entspricht ©Synperonic L 121 = Block-copolymer aus Ethylenoxid 

und Propylenoxid 
®Soprophor S/40-P = Ethoxyiiertes Tristyrylphenol mit 40 EO 
©Soprophor BSU = Ethoxyiiertes Tristyrylphenol mit 16 EO 
®Atplus 309 F = Ethoxylierte Sorbitanester 

®Emulsogen EL 400 = Ethoxylierte FettsSure 
®Emcol P 18.60 = Dodecylbenzolsulfonsaure-calciumsalz 
®Bentone 27 = organisch modifiziertes Hectorite (mineralischer Verdicker) 

©Bentone 38 = organisch modifiziertes Hectorite (mineralischer Verdicker) 

®Thixatrol ST = Thixotropiermittel auf Basis eines organischen 

RhizinusOlderivats 
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Tabelle 1: Beispiele fQr Suspensionskonzentrate 



PCT/EP00/09984 



Beispiel Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


lodosuifuron 


















1.1 


1,1 


1.1 




lodosulfuron- 
methyl-natrium 


3,8 


1.9 


1.0 


1.0 


1.1 


1.1 


0,8 


0.8 








1.3 


Fenoxaprop-P- 
ethyl 


22,9 


11,5 


7.8 


7.8 


6,4 


6.6 


6.2 


6.2 


6.5 


6,5 


6,5 


7.8 


Mefenpyr- 
diethyl 


11,4 


5,8 


3.9 


3,9 


3.2 


3.3 


2,3 


2,3 


3,2 


3.2 


3.2 


3.9 


Solvesso 150 


40,7 
























Solvesso 200 




63,0 


71.8 


73,5 






77.9 


76.9 








83,0 


Rapssaure- 
methylester 










72,3 


71.2 






71,2 


75.4 


71,4 




Pluronic L 121 






12.0 




















Genapol X-060 


10,0 


12,0 


1.0 






12.0 










12,0 


1,0 


Genapo! X-060- 
methylether 














10,0 


10,0 










Genapol O-050 




















12,0 






Soprophor 
S/40-P 


8,0 
























Soprophor BSU 








12,0 


















Emcol P 18.60 




4.0 


1.0 






4,0 


2,0 


2.0 


4.0 




4,0 


1.0 


Bentone 27 


3.2 
























Bentone 38 




1.8 


1.5 


1.8 


2,0 


1.8 






2,0 


1.8 


1.8 


2,0 


Thixatrol ST 














0.8 


0.8 










Atplus 309 F 










15.0 








12.0 








Emulsogen EL 
400 
















1.0 
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Tabelle 2: Beispiele fur Suspensionskonzentrate 



Beispiel Nr. 


2/1 


2/2 


2/3 


2/4 


2/5 


2/6 


Sulfonylhamstoff A1 


2,3 


2.3 


4.7 


4,7 






Isoxadifen-ethyl 


2,3 


2.3 


4.7 


4.7 






Sulfonylhamstoff A2 










2,9 


2.9 


Mefenpyr-diethyl 










8.7 


8,7 


Solvesso 200 


33,3 


33,3 


28,4 


33,8 


69.9 


70.4 


Rapssaure-methylester 


44,1 


44,1 


35,4 


38,8 






Genapol X-060 


12,0 




20,8 


12,0 


12,0 




Genapol X-150 












12,0 


Emcol P 18.60 


4,0 


4,0 


4,0 


4,0 


4,0 


4.0 


Bentone 38 


2,0 


2.0 


2,0 


2,0 


2,5 


2.0 


Atplus309F 




12,0 











Vergleichsbeispiele 

Die Formulierungen der Beispiele 1 bis 1 2 aus Tabelle 1 sine! bezuglich der Wirkstoffe 
3 Monate bei 35 °C lagerstabil. Die Formulierungen der Beispiele 2/1 bis 2/4 sind fur 4 
Monate bei 40°C lagerstabil. Die Formulierungen der Beispiele 5 und 6 sind sogar bei 
hoheren Temperaturen stabil v beispielsweise bei 54°C uber zwei Wochen. 
Werden die Wirkstoffe dagegen als Suspoemulsionen gemaB EP-A-0514769 
formuliert, beobachtet man unter jeweils gleichen Lagerbedingungen weitgehende 
Zersetzung der jeweiligen Wirkstoffe aus der Gruppe der Sulfonylhamstoffe. 
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Patentansprtiche 

1. Zubereitungen in Form von flussigen Suspensionskonzentraten, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie 

a) einen Oder mehrere teste herblzide Wirkstoffe aus der Reihe der 
Sulfonythamstoffe in suspendierter Form, 

b) einen oder mehrere Wirkstoffe, die partiell oder ganz in der Komponente c) 
geidst sind, 

c) ein organisches Ldsemittel oder Losem'rttelgemisch, 

d) einen oder mehrere nichtionische Emulgatoren, 

e) gegebenenfalls einen oder mehrere ionische Emulgatoren, 

f) gegebenenfalls ein oder mehrere Verdickungs- oder Thixotropiermittel 
und kein Wasser oder bis zu 30 Gewichtsprozent Wasser in gelOster Form 
enthalten. 



2. Zubereitung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass sie 

a) 0,1 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer SulfonylhamstofFe, 

b) 0,1 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer Wirkstoffe, die partiell oder ganz in 
der Komponente c) geiest sind, 

c) 5 bis 95 Gew.-% organisches Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch, 

d) 0,5 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer nichtionischer Emulgatoren, 

e) 0 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer ionischer Emulgatoren, 

f) 0 bis 1 0 Gew.-% eines oder mehrerer Verdickungs- oder Thixotropiermittel. 
und kein Wasser oder bis zu 20 Gewichtsprozent Wasser in geloster Form 
enthalten, wobei der Gehalt an Komponenten a) und b) (Gesamtwirkstoffgehalt) im 
Bereich von 0,1 bis 60 Gew.-% ist. 

3. Zubereitung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
als Komponente b) 0,5 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer substituierter 
Phenoxypropionsaurederivate oder 0,1 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer Safener 
oder 0,6 bis 60 Gew.-% eines Gemisches von 0,5 bis 50 Gew.-% 
Phenoxypropionsaurederivat und 0,1 bis 40 Gew.-% Safener enthatt. 
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4. Zubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. 
dass sie 

a) 0,1 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Sulfonylhamstoffe, 

b) 2 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer Phenoxypropionsaurederivate oder 
0.1 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer Safener oder 3 bis 50 Gew.-% eines 
Gemisches von 2 bis 30 Gew.-% PhenoxypropionsSurederivat und 0,1 bis 40 
Gew.-% Safener, 

c) 10 bis 90 Gew.-% organisches Losungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch, 

d) 0,5 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer nichtionischer Emulgatoren, 

e) 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer ionischer Emulgatoren, 

f) 0,1 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Verdickungs- oder Thixotropiermittel, 
und kein Wasser oder bis zu 1 0 Gewichtsprozent Wasser in geloster Form 
enthalten, wobei der Gehalt an Komponenten a) und b) (Gesamtwirkstoffgehalt) im 
Bereich von 0,6 bis 50 Gew.-% ist 

5. Zubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie 

a) 0,2 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Suifonylharnstoffe, 

b) 5 bis 15 Gew.-% eines oder mehrerer Phenoxypropionsaurederivate Oder 
0,1 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Safener oder 

5,1 bis 15 Gew.-% eines Gemisches von 5 bis 10 Gew.-% 
Phenoxypropionsaurederivat und von 0,1 bis 5 Gew.-% Safener, 

c) 40 bis 80 Gew.-% organisches Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch, 

d) 5 bis 15 Gew.-% eines oder mehrerer nichtionischer Emulgatoren, 

e) 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer ionischer Emulgatoren, 

f) 0,2 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Verdickungs- oder Thixotropiermittel, 
und kein Wasser oder bis zu 10 Gewichtsprozent Wasser in geloster Form 
enthalten, wobei der Gehalt an Komponenten a) und b) (Gesamtwirkstoffgehalt) im 
Bereich von 2,5 bis 25 Gew.-% ist. 

6. Zubereitung nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
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dass sie als Komponente a) einen Oder mehrere Sulfonylhamstoffe aus der Gruppe 
Chlorsulfuron, Chlorimuron-ethyl, Metsulfuron-methyl.Triasulfuron. Cinosulfuron, 
Prosulfuron. Ethametsulfuron-methyl, Sulfometuron-methyl, Tribenuron-methyl, 
Bensulfuron-methyl, Primisulfuron-methyl, lodosulfuron-methyl, Triflusuifuron-methyl, 
Oxasulfuron, 2-[3-(4,6-Dimethoxypyrimjdin-2-yl)ureidosulfonyl]-4- 
methylsulfonylamidomethyl-benzoesauremethylester, N,N-Dimethyl-2-[3-(4.6- 
dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosu!fonya-4-formylaminobenzamid, Thifensulfuron- 
methyl, Amidosulfuron, Ethoxysulfuron und deren Salze, 

insbesondere Chlorsulfuron. Chlorimuron-ethyl, Metsulfuron-methyl, Triasulfuron, 
Cinosulfuron, Prosulfuron, Ethametsulfuron-methyl, Sulfometuron-methyl. 
Tribenuron-methyl, Bensulfuron-methyl, Primisulfuron-methyl. lodosulfuron-methyl- 
natrium. Triflusulfuron-methyl. 2-[3-(4.6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosulfonyn-4- 
methylsulfonylamidomethyl-benzoesauremethylester. N.N-DimethyI-2-[3-(4.6- 
dimemoxypyrimidin-2-yl)ureidosulfonylH-fon^y ,aminobenzamid ' Thifensulfuron- 
methyl, Amidosulfuron, Ethoxysulfuron und deren Salzen enthalten. 

7. Zubereitung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie als Komponente b) einen oder mehrere Herbizide aus der Gruppe Diclofop- 
methyl. Cyhalofop-butyl. Pirifenop-butyl, Haloxyfop-methyl, Haloxyfop-P-methyl, 
Clodinafop-propargyl. Fluazifop-butyl. Fluazifop-P-butyl. Quizalofop-methyl oder 
-ethyl oder -tefuryl, Quizalofop-P-methyl oder -ethyl oder -tefuryl, Propaquizafop, 
Fenoxaprop-ethyl. Fenoxaprop-P-ethyl und gegebenenfalls einen Safener enthalten. 

8. Zubereitung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet 
dass sie als Komponente c) 

1. ein unpolares LOsungsmittel aus der Gruppe 

- aromatische L6sungsmittel, die von Benzol abgeleitet sind, 

- aliphatische Kohlenwasserstoffe und 

- Gemische von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen oder 

2. ein polares lipophiles Losungsmittel aus der Gruppe 

- Ole. 

- Ester aus der Gruppe der aliphatischen Carbonsaureester, 
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- Ester aromatischer CarbonsSuren, 

- Ester anderer organischer Sauren und 

- Gemische der genannten Losungsmittel Oder 
3. Gemische aus Losungsmittel aus 1 . und 2. 
enthalten. 

9. Zubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie als Komponente d) einen Emulgator oder ein Emulgatorgemisch aus der 
Gruppe 

- Ethoxylierte, gesattigte und ungesattigte aliphatische Alkohole, 

- endst§ndig veretherte ethoxylierte, gesattigte und ungesattigte aliphatische 
Alkohole, 

- ethoxylierte Arylalkylphenole, 

- ethoxylierte Alkylphenole mit ein oder mehreren Alkylresten, 

- ethoxylierte HydroxyfettsSuren. 

- Tenside aus der Gruppe der ethoxylierten Sorbitanester, 

- Block-copolymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid, 

- Kondensationsprodukte aus EO-PO-Block-copolymeren und Ethylendiamin und 

- Gemische der genannten nichtionischen Tenside 
enthalten. 

10. Zubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie als Komponente f) ein Verdickungs- oder Thixotropiermittel aus der Gruppe 
synthetischer mineralischer Produkte ? naturiicher mineralischer Produkte und 
organischer Additive enthalten. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung einer Zubereitung gemad einem der Anspriiche 1 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man die Komponenten der Zubereitung 
mischt und gegebenenfalis vermahlt. 

12. Verfahren zur Bekampfung von Schadpflanzen, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine wirksame Menge einer herbiziden Zubereitung gemaR einem der 
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AnsprOche 1 bis 10 zu einer wassrigen Suspension auf die 
Anwendungskonzentration verdOnnt und die wassrige Suspension auf die 
Schadpflanzen, Teile der Pflanzen, Pflanzensamen, die Flache, auf der die Pflanzen 
wachsen oder bekampft werden sollen, oder eine Anbauflache von Nutzpflanzen, die 
vor Schadpflanzen geschutzt werden soli, appliziert. 

1 3. Verwendung einer Zubereitung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 1 0 als 
Pflanzenschutzmittel zur Bekampfung von Schadpflanzen. 
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